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(54) Title: OXIDATION CATALYST, PROCESS FOR ITS PREPARATION AND OXIDATION PROCESS USING SAID OXIDATION 
CATALYST 

(54) Bezeichnung: OXIDATIONSKATALYSATOR, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND OXIDATIONS VERFAHREN 
UNTER VERWENDUNG DES OXIDATIONS KATAL YS ATORS 



(57) Abstract 



The invention concerns a titanium or vanadium silicalite-hased oxidation catalyst having a zeolite structure and containing between 
0.0! and 20 wt % of one or a plurality of platinum metals from the group comprising ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium 
and platinum. The invention is characterized in that the platinum metals are each present in at least two different bond energy states and 
preferably do not contain any metal-to-metal bonds. 

(57) Ziirammenfassung 

Oxidadonskatalysator auf Basis von Titan- Oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% an 
einem oder mehreren Platirunetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Platinmetalle jeweils in mindestens zwei verschiedenen Bireiungsenergieziisttnden vorliegen und vorzugsweise keine Metall-Metall- 
Bindungen aufweisen. 
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Oxidationskatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung unci 
Oxidationsverf ahren unter Verwendung des Oxidationskatalysators 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Oxidationskataly- 
sator auf Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- 
Struktur und einem Gehalt an Platinmetallen, ein Verfahren zu 
10 seiner Herstellung sowie verschiedene Oxidationsverf ahren unter 
Verwendung dieses Oxidationskatalysators. 

Pla^inmetallhaltige Titansilikalite sind als Oxidationskataly- 
satoren bekannt . So wird in der Literaturstelle J.Chem. Soc, 
15 Che-.Commun. , 1992, S. 1446-1447 (1) die Hydroxylierung von 
Benzol und Hexan iaber palladiumhaltigen Titansilikaliten be- 
schrieben. Die JP-OS 92/352771 (2) betrifft die Herstellung von 
Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff unter Ver- 
wendung eines palladiumhaltigen Titansilikalit-Katalysators . 

20 

Derartige aus dem Stand der Technik bekannte Oxidationskataly- 
saroren weisen jedoch Nachteile auf. Vielfach sind die 
Katalysatoren nur fiir einen eng begrenzten Anwendungszweck ge- 
eicnet . Selektivitat, Umsatz, Raum-Zeit-Ausbeute oder Lebensdauer 
25 sind auch noch oft verbesserungsbediirf tige Parameter . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es f einen universell ver- 
wer.dbaren, einfach herzustellenden und effizient wirkenden 
Oxidationskatalysator bereitzustellen, der die Nachteile des 
30 Standes der Technik nicht mehr aufweist. 

Demgemafc wurde ein Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- 
oder Vanadiumsilikaliten mit Zeoiith-Struktur mit einem Gehalt 
vor. 0 f 01 bis 20 Gew.-% an einem oder mehreren Platinmetallen aus 
35 der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und 
Plarin gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, da& die 
Plaiinmetalle jeweils in mindestens zwei verschiedenen Bindungs- 
energiezustanden vorliegen. 

40 Im Sihne der Erfindung ist es von entscheidender Bedeutung, dafl 
der Oxidationskatalysator vor seinem Einsatz die Platinmetalle in 
der genannten speziellen Modifikation der Mischung aus ver- 
schiedenen Bindungsenergiezustanden enthalt. Die verschiedenen 
Bindungsenergiezustande entsprechen formell verschiedenen Oxi- 

45 darionsstufen der Metalle. In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm 
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liegen zwei, drei, vier oder funf verschiedene Bindungsenergie- 
zus-ande vor . 

Be:n Vorliegen von zwei verschiedenen Bindungsenergiezustanden 
5 kar.n dies beispielsweise eine Mischung aus Species der Oxi- 

da-ionsstufe 0 und + 1, 0 und +2, 0 und +3 oder 0 und +4 sein. Die 
beiden Species liegen normalerweise irn Verhaltnis von 5:95 bis 
95:5, insbesondere 10:90 bis 90:10 vor. 

10 Bei^i Vorliegen von drei verschiedenen Bindungsenergiezustanden 
kar.n dies beispielsweise eine Mischung aus Species der Oxi- 
dazionsstufe 0, +1 und +2 oder 0, +2 und +3 oder 0, +2 und +4 
oder 0, +1 und +3 oder 0, +1 und +4 oder 0, +3 und +4 sein. Die 
drai Species liegen normalerweise im Verhaltnis von 

15 (0,05-20) : (0,05-20) :1, insbesondere (0, 1-10) : (0, 1-10) : 1 vor . 

Es k6nnen weiterhin auch Mischungen aus vier oder mehr ver- 
schiedenen Oxidationsstufen vorliegen, beispielsweise aus 0, +1, 
+2 und +3 oder 0, +1, +2 und +4 oder 0, +2, +3 und +4 oder 0, +1, 
20 +3 und +4 oder 0, +1, +2, +3 und +4. Die Species liegen hierbei 
in ahnlichen Gewichtsverhaltnissen zueinander wie bei den 
Misrhungen aus 2 oder 3 verschiedenen Oxidationsstufen vor. 

Un-er den Platinmetallen wird Palladium bevorzugt. In einer be- 
25 sor.ders bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Palladium in zwei 
oder drei verschiedenen Bindungsenergiezustanden vor. 

Die Bindungsenergiezustclnde an der Oberfl&che des Katalysators 
kcr.nen am einfachsten durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie 
30 (XP3) charakterisiert werden. So liegen bei einer typischen 

Mischung von drei Palladiumspecies die entsprechenden Werte fur 
die Energien des Pd-3d 5 / 2 -Zustandes bei 335,0-335,4 eV, 336-336,6 
eV und 337,1-337,9 eV, was formell den Oxidationsstufen Pd°, Pd 1+ 
ur.z Pd 2 ~ entspricht. 

35 

Bei den erf indungsgemaflen Oxidationskatalysatoren ist es beson- 
ders vorteilhaft, die Platinmetalle derart auf zubringen, dafl 
keine Metall-Metall-Bindungen wirksam werden und Metall-Zeolith- 
Bir.dungen uberwiegen. Insbesondere aus Untersuchungen der Rdnt- 

40 ger.feinstruktur (EXAFS) geht hervor, daJJ es beim Vorliegen von 
Palladium wesentlich ist, dafi nahezu ausschliefilich Palladium- 
Sauerstoff-Bindungsabstande von 2,02 + 0,02 A auftreten und 
Paliadium-Palladium-Abstande wie bei ausgedehntem Palladium- 
Mezall Oder Palladium-Agglomeraten von 2,74 ± 0,02 A sowie Palla- 

45 dium-Palladium-Abstande von 3,04 + 0,02 A wie in 
Palladium ( II ) -oxid vermieden werden. 



WO 96/02323 



PCT/EP95/0265I 



3 

Die Basis fur den rf indungsgemaflen OxidationsJcatalysator bilden 
bekannte Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur, 
vorzugsweise mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die 
Typen mit rontgenographischer Zuordnung zur MFI-, MEL- oder MFI/ 
5 MEL-Mischstruktur . Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Butterworths, 2nd Ed., 1987, beschrieben. Denkbar sind weiterhin 
tiwanhaltige Zeolithe mit der Struktur des ZSM-48, Ferrierit oder 
p-Zeolith. 

10 

Im erf indungsgemafien Oxidationskatalysator kann das Titan des 
Silikalits teilweise oder vollstandig durch Vanadium ersetzt 
sein . Das molare Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe 
aus Silicium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im 
15 Bereich von 0,01:1 bis 0,1:1. 

Der Gehalt an den genannten Platinmetallen im erf indungsgemalien 
Oxidationskatalysator betragt 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
20 Gesamtmasse des Oxidationskatalysators. 

AuSer mit den genannten Platinmetallen kann der erf indungsgemaAe 
Oxidationskatalysator noch zusatzlich mit einem oder mehreren 
Elementen aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenium, Silber 
25 unci Gold modifiziert sein. Diese Elemente sind dann iiblicherweise 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Oxidationskatalysators, 
enrhalten . 

30 Der erf indungsgemafie Oxidationskatalysator wird zweckmaMgerweise 
durch Impragnieren oder Umsetzen von Titan- oder Vanadiums ili- 
kaliten mit Zeolith-Struktur mit Salzlosungen, Chelatkomplexen 
oder Carbonylkomplexen der Platinmetalle hergestellt, wobei diese 
Herstellweise dadurch gekennzeichnet ist, dafi man im AnschluB an 

35 die Impragnierung bzw. Umsetzung durch geeignete reduzierende 
oder oxidierende Bedingungen die erf orderliche Verteilung der 
Bir.dungsenergiezustande der Platinmetalle einstellt. 

Sc kann das Aufbringen der Platinmetalle beispielsweise durch 
40 Impragnieren mit einer Platinmetallsalzlosung, insbesondere in 
der Oxidationsstufe +2 bis +4, aus rein waflriger, rein alkoholi- 
scher oder waflrig-alkoholischer Mischung bei Temperaturen von 20 
bis 90°C, insbesondere 30 bis 55°C, erfolgen, Als Salze konnen 
dabei z,B. die entsprechenden Chloride, Acetate oder deren Tetra- 
45 min-Komplexe eingesetzt werden, im Fall von Palladium sollen hier 
Palladium { II ) -chlor id, Palladium ( II ) -acetat und der 
Palladium ( II ) -tetraminchloro-Komplex genannt werden. Hierbei ist 
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die Menge der Metallsalze so zu wahlen, dafl auf dem resultieren- 
den Oxidationskatalysator Konzentrationen von 0,01 bis 20 Gew.-% 
an rlatinmetall erzielt werden. 

5 Ebenso kommt hier die Umsetzung mit entsprechenden Chelat- 
komplexen der Platinmetalle in unpolaren Ldsungsmitteln in Be- 
tracht, etwa mit Acetylacetonaten, Acetonylacetonaten Oder Phosp- 
hinkomplexen , 

10 Aucr. das Aufbringen in Form von entsprechenden Carbonyikomplexen 
der Platinmetalle ist moglich. Hierbei arbeitet man zweckmafliger- 
weise in der Gasphase unter erhohtem Druck Oder impr^gniert mit 
diesen Carbonyikomplexen in uberkritischen Losungsmitteln wie CO2. 

15 Nach gegebenenfalls erf orderlicher Trocknung und/oder gegebenen- 
falls einem Brennschritt der so erhaltenen Katalysatorvorstuf e 
wird die Verteilung der Bindungsenergiezustande vorzugsweise 
durch partielle Reduktion vorliegender hoherer Oxidationsstuf en 
der Platinmetalle, insbesondere durch Hydrierung in einer Wasser- 

20 stcf fatmosphare, eingestellt. Liegen die Platinmetalle bereits in 
der Oxidationsstuf e 0 vor, so beim Aufbringen als Carbonyl- 
komplexe, mulS partiell oxidiert werden. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird der erf indungsgemafie 
25 Oxidationskatalysator mit Salzlosungen der Platinmetalle in der 
Oxidationsstuf e +2 bis +4 impragniert und anschliefcend der ge- 
trccknete Katalysator in einer Wasserstof fatmosphare hydriert, 
wobei diese Herstellweise dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die 
Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 120°C, insbesondere 25 bis 
30 10C r C/ vor allem 30 bis 70°C, durchfiihrt. 

Wird bei dieser partiellen Reduktion durch Hydrierung in einer 
Wasserstof fatmosphare die Temperatur zu hoch gewahlt, liegen die 
Platinmetalle nahezu ausschlie^lich in der Oxidationsstuf e 0, 
35 d.h. als Metalle, und in Form groBerer Agglomerate vor, was im 
mikroskopischem Bild am Auftreten von Metall-Clustern mit Grofien 
uber 1,0 nm erkennbar ist. 

Die vorgenannten Titan- Oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith- 
40 Struktur, insbesondere hierbei solche mit MFI-Pentasil-Zeolith- 
Struktur, werden in der Regel hergestellt, indem man eine 
Syr.zhesegel, bestehend aus Wasser, einer Titan- bzw. Vanadium- 
quelle und Siliciumdioxid in geeigneter Weise unter Zusatz von 
orcanischen stickstof f haltigen Verbindungen ("Schablonen-Ver- 
45 bir.aungen") unter hydrothermalen Bedingungen und gegebenenfalls 
unter Zusatz von Ammoniak, Alkali Oder Fluorid als Minerali- 
satoren kristallisiert . Als organische stickstof fhaltige 
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Verbindungen kommen beispielsweise 1, 6-Diaminohexan Oder Salze 
oder das freie Hydroxid von Tetraalkylammonium, speziell von 
Tezrapropylammonium, in Betracht . 

5 Bei der Herstellung der Titan- bzw* Vanadiumsilikalite mufi eine 
Verunreinigung mit grbfleren Mengen an Alkali- oder Erdalkali- 
merallverbindungen vermieden werden; Alkaligehalte (insbesondere 
an Natrium oder Kalium) <100 ppm sind erstrebenswert , urn spater 
einen ausreichend aktiven Oxidationskatalysator zu erhalten. 

10 

Die Kristallisation der phasenreinen Struktur des Titan- bzw. 
Vanadiumsilikalits erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 
14:-190°C, insbesondere 160-180°C, innerhalb einer Zeitdauer von 2 
bis 7 Tagen, wobei bereits nach ca. 4 Tagen gut kristallines 
15 Prcdukt erhalten wird. Durch starkes Ruhren und einen hohen pH- 
Werz von 12-14 wahrend der Kristallisation kann die Synthesedauer 
eir.erseits und die KristallitgrdAe andererseits deutlich ver- 
ringert werden. 

20 Vor. Vorteil sind beispielsweise Primarkristallite von 0 f 05 bis 

0,5 Jim, insbesondere aber solche mit GrdBen von weniger als 0 r 2 |im 
iir. mittleren Partikeldurchmesser . 

Nach der Kristallisation kann der Titan- bzw. Vanadiumsilikalit 
25 nach an sich bekannten Methoden abfiltriert, gewaschen und bei 
1CC-120 C C getrocknet werden. 

Zur Entfernung der in den Poren noch vorliegenden Amin- oder 
Te^raalkylammoniumverbindungen kann das Material noch einer 
30 thermischen Behandlung an Luft oder unter Stickstoff unterzogen 
werden. Dabei ist es vorteilhaft, das Abbrennen des Templates 
un-er Bedingungen vorzunehmen, die den Temperaturanstieg auf 
Wer~e <550°C begrenzen. 

35 Zur Modif izierung des erf indungsgemafien Oxidationskatalysators 
kc-nen aufier den schon genannten Zusatzen von Platinmetallen und 
scr.stigen Elementen die nach dem derzeitigen Stand der Technik 
bekannten Methoden der Verformung unter Zuhilfenahme eines 
Bidders, des Ionenaustausches und der Oberf lachenmodif izierung, 

40 beispielsweise iiber chemical vapor deposition (CVD) oder chemi- 
sche Derivatisierung wie etwa Silylierung, zum Einsatz gelangen. 

Das Vorliegen der fur eine Oxidationsreaktion benotigen Kataly- 
sarorf unktionen kann durch IR-Spektroskopie gepriift werden: bei 
45 530 cm" 1 und bei 960 cm" 1 treten signifikante Banden auf, die das 
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Vorliegen der erwiinschten Festkorper-Kristallinitat sowie der be- 
notigten Oxidationsaktivit&t anzeigen. 

Der erf indungsgemafie Oxidationskatalysator kann bei einer Reihe 
5 von Oxidationsreaktionen mit guter Wirkung eingesetzt werden. Von 
besrnderem Interesse sind hier die Epoxidierung von Olefinen und 
die Hersteliung von Wasserstof fperoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfah- 
10 ren zur Hersteliung von Epoxiden aus Olefinen, Wasserstoff und 
Sauerstoff, welches dadurch gekennzeichnet ist f dali man die 
Olefine heterogenkatalytisch unter Verwendung des erfindungs- 
gen.alien Oxidationskatalysators umsetzt. 

15 Abhangig vom umzusetzenden Olefin kann die erf indungsgemaJSe 
Epoxidierung in flussiger Phase, in der Gasphase Oder auch in 
uberkritischer Phase durchgefiihrt werden. Dabei wird der Kataly- 
sazzr bei Flussigkeiten vorzugsweise als Suspension eingesetzt, 
wahrend bei Gasphasen- oder uberkritischer Fahrweise eine Fest- 

20 be"anordnung von Vorteil ist. 

Wird die Epoxidierung in flussiger Phase vorgenommen, arbeitet 
mar. vorteilhafterweise bei einem Druck von 1 bis 10 bar und in 
einer Suspensionsf ahrweise in Gegenwart von Losungsmitteln. Als 

25 Losungsmittel eignen sich Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso- 
Prcpanol oder tert . -Butanol oder Mischungen hieraus und ins- 
besondere Wasser. Man kann auch Mischungen der genannten Alkohole 
mit Wasser einsetzen. In bestimmten Fallen bewirkt die Verwendung 
vcr. Wasser oder wasserhaltigen Ldsungsmittelsystemen eine deut- 

30 liche Selektivitatssteigerung des gewiinschten Epoxids gegeniiber 
der. reinen Alkoholen als Losungsmittel. 

Die erf indungsgemafle Epoxidierung wird in der Regel bei Tempera- 
turen von -5 bis 70°C, insbesondere 20 bis 50°C, vorgenommen. Das 

35 Molverhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff kann ublicherweise im 
Bereich H2:02 - 1:10 bis 1:1 variiert werden und ist besonders 
gur.stig bei 1:2,5 bis 1:1. Das molare Verhaltnis von Sauerstoff 
zu Olefin liegt in der Regel bei 1:1 bis 1:3, vorzugsweise 1:1,5 
bis 1:1,7. Als Tragergas kann ein beliebiges Inertgas zugefahren 

40 werden, insbesondere eignet sich Stickstoff . 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethylenisch unges&ttigte Doppelbindung 
en-halt . Sie kann aliphatischer, aromatischer oder cycloali- 
45 pharischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder einer 
verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enth&lt das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 



WO 96/02323 



PCT/EP95/02651 



7 

bindung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das 
01 fin kann zusatzlich funktionelle Gruppen wie Halogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbonesterf unktionen, Hydroxylgruppen, Ether- 
brucken, Sulf idbriicken, Carbonylf unktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
5 gruppen oder Aminogruppen enthalten. 

Typische Beispiele fur derartige define sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans-2-Buten, 1, 3-Butadien, Pentene, Isopren, 
Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 

10 Cyclohexen, Dicyclopentadien r Methylencyclopropan, Vinylcyclo- 
hexan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crctonsaure, Vinylessigsaure, Allylalkohol, Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, dlsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ester und Gly- 
ceride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, a-Methyl- 

15 styrol, Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der ge- 
nannten Olefine konnen nach dem erf indungsgemaflen Verfahren 
epcxidiert werden . 

Das erf indungsgema&e Verfahren eignet sich in besonderem Mafie fur 
20 die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasserstoff und Sauer- 
stcff, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die Umsetzung 
25 hererogenkatalytisch unter Verwendung des erf indungsgemafien 
Oxidationskatalysators durchf iihrt . 

Wie bei der erf indungsgent&fien Epoxidierung kann man auch hier in 
flussiger Phase in Suspensionsf ahrweise Oder in der Gasphase oder 

30 in uberkritischer Phase mit einer Festbettanordnung arbeiten. Be- 
ziiglich der Temperatur und mitzuverwendender Losungsmittel gilt 
ebenfalls das dort Gesagte. Der Druck kann in einem tr&gergas- 
haltigen System bis zu 100 bar betragen. Das molare Verhaltnis 
vcr. H 2 :02 liegt ublicherweise bei 1:15 bis 1:1, insbesondere 1:10 

35 bis 1:1. 

Eire Regenerierung des erf indungsgemafien Oxidationskatalysators 
isz ebenfalls in einfacher Weise moglich. Desaktivierte 
Ka-alysatoren konnen durch kontrolliertes Abbrennen von Kohlen- 
40 stcf fbelegungen im Temperaturbereich von 350 bis 650°C und nach- 
fclgende Reduktion mit beispielsweise Wasserstoff wieder in eine 
akzive Form zuruckgef iihrt werden. 

Bei geringer Belegung kann der Katalysator auch durch einen ein- 
45 fachen Waschprozefi wieder regeneriert werden. Je nach Bedarf kann 
der Waschvorgang im neutralen, sauren oder basischen pH-Bereich 
durchgef iihrt werden. Gegebenenf alls kann auch mittels einer 
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mineralsauren Wasserstof fperoxidlosung die Katalysatoraktivitat 
wieder regeneriert werden. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung naher be- 
5 schreiben, ohne dali jedoch dadurch eine Einschrankung 2u ver- 
stehen wSre. 

Beispiel 1 

10 Dieses Beispiel beschreibt die Kristallisation eines Titansili- 
kaiits . 

Dazu wurden in einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) 455 g Tetra- 
ethylorthosilikat vorgelegt und aus einem Tropf trichter innerhalb 

15 von 30 min mit 15 g Tetraisopropylorthotitanat unter Riihren 

(250 U/min, Blattriihrer) versetzt. Es bildete sich eine farblose r 
klare Mischung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 
20 gew.-%igen wafirigen Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung 
(Aikaligehalt < 10 ppm) und riihrte noch eine Stunde nach. Bei 90°C 

20 bis 100 C C wurde das durch Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 
450 g) abdestilliert . Man fullte mit 1,5 1 deionisiertem Wasser 
auf und gab das mittlerweise leicht opaque Sol in einen 
2,5 1-fassenden Ruhrautoklaven. Mit einer Heizrate von 3°C/min 
wurde der verschlossene Autoklav (Ankerriihrer , 200 U/min) auf 

25 eine Reaktionstemperatur von 175°C gebracht . Nach 92 Stunden wurde 
die Reaktion beendet. Das erkaltete Reaktionsgemisch {weilie Sus- 
pension) wurde abzentrif ugiert und mehrfach mit Wasser neutralge- 
waschen. Der erhaltene Feststoff wurde bei 110°C innerhalb von 
24 Stunden getrocknet (Auswaage 149 g) . AbschlieJiend wurde unter 

30 Luft bei 500°C in 5 Stunden das im Zeolithen noch vorhandene 
Terplat abgebrannt (Kalzinierungsverlust : 14 Gew.-%) . 

Das reinwei&e Produkt hatte nach nafichemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew.-% und einen Restgehalt an Alkali (Kalium) un- 
35 terhalb von <0,01 Gew.-%. Die Ausbeute (auf eingesetztes Si(>2 ge- 
rechnet) betrug 97 %. Die Kristallitgrofie lag bei ca. 
0,1 - 0,15 jun und das Produkt zeigte im IR typische Banden bei 
960 cnr : und 550 cm" 1 . 

40 Beispiel 2 

Zur Impragnierung mit Palladium wurde zunachst mit 0,515 g 
Palladium ( II )-chlorid und 120 g Ammoniaklosung (25 Gew.-% in 
Wasser) unter Riihren bei Raumtemperatur eine f leischf arbene 
45 Losung hergestellt. In einem Rundkolben wurden 60 g des frisch 
hergestellten Titansilikalits aus Beispiel 1 in 130 g deioni- 
siertem Wasser suspendiert. Dazu gab man die Gesamtmenge der vor- 
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bereiteten Pd-Tetraminchloro-Komplexlbsung unci ruhrte fur den 
Verlauf einer Stunde im Rotationsverdampf er bei Raumtemperatur 
unter Normaldruck. AbschlieBend wurde die Suspension bei 
90 - 100°C unter Vakuum (5 mbar) eingedampf t . Das weiAe Produkt 
5 wurde direkt zur Reduktion weiterverwendet . 

In einem Labordrehrohrof en (Quarzglas, Durchraesser 5 cm, L&nge in 
der Heizzone 20 cm) wurden 20 g des Pd-impragnierten Produktes 
innerhalb von 90 Min bei einer Temperatur von 50°C mit einer Gas- 
10 mischung aus 20 1/h Stickstoff und 1 1/h Wasserstoff bei einer 
Drehzahl des Of ens von 50 U/min reduziert. 

Das fertige Produkt war von heller Farbe und zeigte mittels 
transmissionselektronenmikroskopischer (TEM) -Analyse keine 
15 metallischen Palladium-Cluster mit GroBen uber 1,0 nm. Der Palla- 
diumgehalt wurde nalichemisch zu 0,49 Gew.-% bestimmt. Mittels XPS 
far.d man die drei vorn genannten Bindungsenergiezustande des 
Pd-3ds/2-Photoelektrons (formell entsprechend den Oxidationsstuf en 
+2, +1 und 0) . 

20 

EXAFS-Messungen an dieser Probe zeigten ein Signal fur Pd-O- oder 
Pd-N-Bindungsabstande von 2,02 ± 0,02 A. Pd-Pd-Bindungsabstande 
von 2,74 + 0, 02 A oder 3,04 + 0,02 A wurden nicht beobachtet, 

25 Beispiel 3 

Mi- dem Katalysator aus Beispiel 2 wurde in einer Druck-Apparatur 
unter Explosionsschutz die Umsetzung von Wasserstoff und Sauer- 
stcff zu Wasserstof fperoxid in Suspensionsfahrweise bei 25 - 30°C 
30 untersucht . 

Dazu wurden in den Druckreaktor 0,1 g Katalysator in 10 ml tert. 
Buranol als Ldsungsraittel suspendiert und bei Raumtemperatur mit 
0,1 1/min Wasserstoff fur die Dauer von 30 min behandelt. Danach 

35 wurden auf den Reaktor 40 bar Stickstoff aufgeprefit und druck- 
g ere gelt 10 ml/min Wasserstoff sowie 100 ml/min Sauerstoff fur 
die Dauer von 4,5 Stunden eindosiert . Aus der Gesamtmenge von 
0,132 Mol Wasserstoff und 1,32 Mol Sauerstoff wurden nach Ent- 
spannen im Reaktionsaustrag 0,281 Gew.-% Wasserstof fperoxid 

40 mittels Jodometrie titrimetisch nachgewiesen. 

Bei der Wiederholung des Versuches in deionisiertem Wasser als 
Losungsmittel entstanden aus 0,129 Mol Wasserstoff und 1,29 Mol 
Sauerstoff insgesamt 0,196 Gew.-% Wasserstof fperoxid. 
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Wurde Methanol als Losungsmittel eingesetzt, bildete sich aus 
0,129 Mol Wasserstoff und l f 29 Mol Sauerstoff, 0 P 382 Gew.-% 
Wasserstof fperoxid im Reaktionsaustrag. 

5 Beispiel 4 

Dieses Beispiel erlautert die einstufige Herstellung von 
Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff an dem nach 
Beispiel 1 und 2 hergestellten Katalysator mit tert .-Butanol als 
10 Losungsmittel. 

In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml tert - -Butanol als 
Losungsmittel 1 g Katalysator aus Beispiel 2 unter Riihren suspen- 
diert und fur die Dauer von 30 Minuten mit 0,45 1/h Wasserstoff 
15 becast. Bei 45°C und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasge- 
misch aus 4 ml/h Propen, 0,45 1/h Wasserstoff, 0,45 1/h Sauer- 
stcff und 1,5 1/h Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 5 Stunden einen 
20 Umsatz an Propen von 0,6 % mit einer Selektivitat zu Propan von 
90,4 % und zu Propylenoxid von 9,4 %. 

Beispiel 5 

25 Dieses Beispiel erlautert die einstufige Herstellung von 

Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff an dem nach 
Beispiel 1 und 2 hergestellten Katalysator mit Methanol als 
Losungsmittel . 

30 In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml Methanol als Losungs- 
mittel 1 g Katalysator aus Beispiel 2 unter Riihren suspendiert 
una fur die Dauer von 30 min mit Wasserstoff 0,45 1/h begast • Bei 
22 r " und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasgemisch aus 
4 irl/1 Propen, 0,9 1/h Wasserstoff, 0,9 1/h Sauerstoff und 3 1/h 

35 Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 17 Stunden einen 
Umsatz an Propen von 1,8 % mit einer Selektivitat zu Propan von 
94," % und zu Propylenoxid von 5,2 %. 

40 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel erlautert die einstufige Herstellung von 
Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff an dem nach 
45 Beispiel 1 und 2 hergestellten Katalysator mit Wasser als 
LCsungsmittel. 
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In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml deionisiertem Wasser 
als Losungsmittel 1 g Katalysator aus Beispiel 2 unter Riihren 
suspendiert und fur die Dauer von 30 Min mit Wasserstoff 0,45 1/h 
begast. Bei 50°C und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasge- 
5 misch aus 4 ml/1 Propen, 0 f 90 1/h Wasserstoff, 0,90 1/h Sauer- 
stoff und 3 1/h Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 3 Stunden einen 
Umsatz an Propen von 1,4 % mit einer Selektivitat zu Propan von 
10 5,9 % und zu Propylenoxid von 94,0 %, nach 5 Stunden einen Omsatz 
an Propen von 1,8 % mit Selektivitat zu Propylenoxid von 92,3 % 
und nach 20 Stunden einen Umsatz an Propen von 1,1 % mit 
Selektivitat zum Propylenoxid von 91,1 %. 
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Patentanspruche 



1. Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- oder Vanadium- 
5 silikaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 0,01 

bis 20 Gew.-% an einem oder mehreren Platinmetallen aus der 
Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und 
Platin, dadurch gekennzeichnet , dafi die Platinmetalle jeweils 
in mindestens zwei verschiedenen Bindungsenergiezustanden 
10 vorliegen, 

2. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 mit einem Gehalt von 
0,01 bis 20 Gew.-% Palladium, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Palladium in zwei oder drei verschiedenen Bindungsenergiezu- 

15 standen vorliegt. 

3. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 oder 2 mit einem zu- 
satzlichen Gehalt an einem oder mehreren Elementen aus der 
Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenium, Silber und Gold. 

20 

4. Oxidationskatalysator nach den Anspriichen 1 bis 3 mit einem 
molaren Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus 
Siliciurn plus Titan und/oder Vanadium von 0,01:1 bis 0,1:1. 

25 5. Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskatalysators gemafl 
den Anspriichen 1 bis 4 durch Impragnieren oder Umsetzen von 
Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur mit 
Salzlosungen, Chelatkomplexen oder Carbonylkomplexen der 
Platinmetalle, dadurch gekennzeichnet, dalS man im AnschluU an 

30 die Impragnierung bzw. Umsetzung durch geeignete reduzierende 

oder oxidierende Bedingungen die erf orderliche Verteilung der 
Bindungsenergiezustande der Platinmetalle einstellt. 

6, Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskatalysators nach 
35 Anspruch 5 durch Impragnieren mit Salzlosungen der Platin- 

metalle in der Oxidationsstufe +2 bis +4 und anschliefiende 
Hydrierung des getrockneten Katalysators in einer Wasser- 
stof fatmosphare, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Hydrie- 
rung bei Temperaturen von 20 bis 120°C durchf iihrt . 



40 



Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Olef ine heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxi- 
dationskatalysators gemafl den Anspriichen 1 bis 4 umsetzt. 



45 
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8. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden nach Anspruch 7, da- 

durch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von 
Wasser durchf iihrt . 

5 9. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid nach Anspruch 1 
oder 8. 

10. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasser- 
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet , da£ man die Um- 
10 setzung heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxi- 

dationskatalysators gem&B den Anspruchen 1 bis 4 durchf iihrt . 
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Oxidationskatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und 
Oxidationsverf ahren unter Verwendung des Oxidationskatalysators 

5 Zusammenf assung 

Oxidationskatalysator auf Basis von Titain- oder Vanadiumsili- 
kaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 0,01 bis 
20 Gew.-% an einem oder mehreren Platinmetallen aus der Gruppe 
10 Rurhenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, da- 
durch gekennzeichnet , dafl die Platinmetalle jeweils in mindestens 
zwei verschiedenen Bindungsenergiezustanden vorliegen und vor- 
zugsweise keine Metall-Metall-Bindungen aufweisen. 
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4827068 
2746288 
2006323 


02-05-89 
29-06-89 
10-01-90 


EP-A-0326759 


09-08-89 


US-A- 


4828812 


09-05-89 






AU-B- 


2741088 


29-06-89 






JP-A- 


2004455 


09-01-90 



WO-A-8702910 21-05-87 US-A- 4711869 08-12-87 

CA-A- 1279633 29-01-91 

EP-A.B 0246272 25-11-87 

JP-C- 1834226 29-03-94 

JP-A- 62114656 26-05-87 

US-A- 4814531 21-03-89 



EP-A-0190609 13-08-86 CA-A- 1265810 13-02-90 

JP-A- 61183275 15-08-86 



EP-A-0230949 


05-08-87 


DE-A- 


3780476 


27-08-92 






JP-A- 


62185081 


13-08-87 






US-A- 


4824976 


25-04-89 






US-A- 


4937216 


26-06-90 



